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La presente invention se rapporte a un produit 
de revStement thermodurc is sable sous forme de dispersion. Ce 
produit, apres application sur un support et durcissement, 
donne des revStements protectees homogenes, lisses, elastiques 
et resistants et cependant tres durs. 

Pour 1' application de reygtements protecteurs 
durables sur des objets utilitaires, des elements de construc- 
tion et des supports analogues, on utilise deja des resines 
synthetiques filmogenes formant des revgtements apres durcis- 
sement, qu'on applique a l'etat de dispersion sur la surface a 
proteger. Cette technique est exploited en particulier dans 
le cas de resines de polymerisation, car la viscosite de la 
phase continue de la dispersion est pratlquement independante 
du poids moleculaire de la phase discontinue (interne ),ce qui 
15 permet d'appliquer sur les surfaces a proteger des resines 
polymeres a haut poids moleculaire, a des viscosites suffi- 
samment basses. 

Comme telles dispersions, a c8te des disper- 
sions aqueuses, on connait des organosols et des plastisols. 

20 Lorsque la resine, en particulier la resine vinylique, par * 
exemple le chlorure de. polyvinyle, est en suspension dans un 
milieu liquide qui contient un solvant organique volatil, 
la dispersion est appelee "organosol" ' (cf. par exemple Charles 
B. Martens, "Technologie of Paints, Varnishes and Lacquers", 

25 Reinhold Book Corp. (1968), 165-170). Si, par contre, le milieu 
liquide consiste uniquement en plastifiants non volatils, on 
appelle ces dispersions de resines "plastisols" (Charles R.Martens 
loc.cit., 171). 

Les organosols et les plastisols peuvent §tre 
30 appliques sur les surfaces a proteger par des techniques variees, 
par exemple au pistolet, a la racle ou au rouleau. Pour la 
formation du revStement protecteur, il faut ensuite chauffer a 
haute temperature. Les revStements obtenus dans ces conditions 
possedent de bonnes proprietes et en particulier lis sont tres 
35 elastiques et ont une bonne, resistance aux agents chimiques. 
Par contre, ils ne sont pas aussi durs que les rav§tements de 
peintures cults au four (peintures laquSes) e,t, par suite, 
ne peuvent §tre utilises dans certains domaines, par exemple 
pour la peinture d' automobiles. 
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La presente invention a pour objet des produits 
de rev@tement aurcissant a chaud, a I'etat de dispersion, qui, 
apres application sur un support et durcissement/ donnent des 
rev§tements ' excellents, homogenes., lisses, elastiques et re- 
5 sistants et ce pendant, tres durs. . , 

l^s produits de rev§tement thermodurcissables 
selon 1 ! invention se caracterisent en ce qu'lls comprennent, 
a l'etat disperse dans une phase liquide constitute d ! un melange 
de methylolamino-triazlnes etherifi^es presentant statistique- 
10 • ment les caracteristiques ci-apres : 

a) taux de me thylolation d'au moins 50 %, 

b) taux d 1 etherif ication- des groupes rnethylols d'au 
moins 70 % 3 

c) groupes dtherifiants consistant pour 20 a 80 moles % 
15 en radicaux alkyles en ^ -C 2 et pour 80 a 20 moles % 

en radicaux alcoxyethyles dont la partie alcoxy 

est en -C^, un melange resineux, solide au-dessous 

de 50 a 60°C, lui-m§me constitu^ : 

A. pour 30 a ^5 % en poids, par un polyester ayant un 
20 poids moleculalre moyen de 500 a 6. 00O, de prefe- 

rence de 1.200 a 2.500, un indice d 1 acide inferieur 
h 20 , de preference de 1 a 5? un indice d'OH de 
400 a 800, de preference de 600 a 700, et une tem- 
perature de ramollissement de 80 k 150°C J> .ce poly- 
25 ester ayant ete prepare a partir : 

I. d'un melange de 90 a 10 moles % d 1 acide iso- 

phtalique ou d 1 esters de cet acide et de 1 0 a 90 
moles % d f acide terephtalique ou d 1 esters de cet 
acide et 

30 II. d'un melange de 70 a 1 00 moles % d f un ou plusieurs 

polyols aliphatiques satures contenant de k h 6 
groupes OH avec 30 a 0 moles % d ! un ou plusieurs 
glycols satures aliphatiques dont les groupes 
hydroxyle sont separes par au moins 3 atomes de 
35 carbone, 

B, pour 55 a 70 % en poids, par un di- ou un poly- 

isocyanate dont les groupes isocyanato sont bloques 
en totalite ou en partie par un lactame eliminable 
a la chaleur, et 
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T2V r T tl0n allant JUSqU '* 2 * « P0ia3, pa, 

un aecelerateur. * 

De preference, au moins <* Ha< , 

5 r:r - ^ — ~ 

v xere etartt -1 epsilon-caprolactaais- 
par estewn^J „ P»P»re de Malta* conncs en sol 

220 a 240°C * °hauffes a une temperature de 

ffl1 - 0 me par la fcra nsesterification. Pour e'li 

TlZlT ult : de rtaotlon *° latiis - — wiTJ 

par exemole un vide do onn x ^ ^ 

15 par un oourant a a il^ "l*?™ T « >' a ™ 

merte, par exemple d 'azote 

par au „ ln s trols .t«. de oarbon9 . Ce3 ^ ^ 

"2 r r?r ier ies isophtaiatas •* = 

f «- hyle, 1'lso- et le terephtalate de diethyl", r lso 

5 ^*t^r* to ~ } --' — « - ~a- 

de ^^x^.n^rs^r 

^ ewe, entre autres, sous forme de dechets. . 

rification • P ° UrSUit Vest6 ^^on ou la transeste- 

rification .usqu'a obtention d'un polyester a yant les pro- 

Z To I ZT S ™™ - *e reaction . 

35 TJ ' 0n *"* ' Salement facil " e ' I'esterin. 

35 cation ou la transe^-m- fM^*-- 111 
pries p™„ i J ra ™"' eriri «*"a Par des eatalyseurs appro. 

1 aclde phosphoreux et des acldes analcgues donnent satlsfac- 

resu^t t T SSSterlfl0atlM ' °" ■»"* *t«ir de bona 
resultats avec 1'aoetate de z inc, de .anganeae „u de calcl„ m 
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ou encore avec des esters titaniques, entre autre s . Les cataly- 
seurs d ! es'terif I cation et de transosterification peuvent etre 
utilises en proportions de 100 a 500 ppm par rapport a la 
resine solida. 

5 £n dehors du melange d'acides iso- et tere- 

phtalique ou de leurs esters, les matieres de depart neces- 
saifes a la preparation des polyesters sont des polyols alipha- 
tiques satures contenant de 4 a 6 groupes OH et, eventuelle- 
ment r des glycols aliphatiques dont les groupes hydroxyle sont 

10 separes par au moins 3 atomes de carbone. Parmi les polyols 
aliphatiques ayant de 4 a 6 groupes CH, on citera par exemple 
le sorbitol, le pentaerythritol et le dipentaerythrit ol et 
parmi les glycols aliphatiques satures dont les groupes 
hydroxy le sont separes par au moins 3 atomes de carbone, on 

15 peut citer par exemple le 1,3-, le 1,4-, le»1,5- et le 

1 ,6-hexane diol, le 1,3- et le 1,4-butane diol, le 1,3- et le 
1,5-pentane diol et le 1 ,3-propane diol. 

On choisit cependant de preference le pentaerythritol 
et, le cas echeant, le 1 ,6-hexane -diol . 

20 Dans la preparation du polyester, on peut 

regler la temperature de fusion voulue de celui-ci en choisissant 
correctement les composants individuels et leurs proportions 
relatives. Ainsi, par exemple, l'utilisation du dipentaerythri- 
tol donne des polyesters a point de fusion particulierement 

25 eleve, tandis que le 1,6-hexane diol abaisse le point de fusion 
mais augmente la flexibility du produit. D f une maniere tout a 
fait generale on peut dire que, a l'lnterieur d'une combinaison 
de composants carboxyliques et hydroxyliques, lorsque I 1 in- 
dice d'OH augmente, la temperature de fusion augmente egale- 

30 merit. La nature et la quantite des matieres de depart pour 
la preparation du polyester peuvent varier dans des limites 
6tendues sans qu'il se manifeste d' incompatibility avec le 
composant B. 

On obtient par exemple un polyester apprecie, 
35 ayant un poids moleculaire moyen de 1.200 a 1.500, un indice 

d'acide de 1 a 5 et un indice d f 0H de 400 a 800 par esterifica- 
tion d'un melange d f acide isophtalique et d'acxde terephta- 
. lique, en quantites egales, avec un melange da pentaerythritol 
et de 1,6-hexane diol, en utilisant les composants hydroxyliques 
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en exces appropries. 

On sait que les indices d'acide et d f CH s'ex- 
priment par le ncmbre de milligrammes d'hydroxyde de potassium 
consommes dans la determination titrimetrique de l'indice 
decide et de l'indice d'OH, pour un gramme de polyester. La 
determination de I'indice d'acide et de l'indice d'CH constitue 
une pratique generale pour la caracterisation d'un polyester. 
On pourra trouver des indications sur les methodes d ? analyse 
par exemple dans l'ouvrage de Houben-Weyl : Methoden der orga- 
nischen Chemie, 4eme edition, volume XIV/2 (1963), pages 17-18. 

Le comp.osant B du melange resineux est un 
di- ou un poly-isocyanate aliphatique, cycloaliphatique ou 
aromatique dont les groupes isocyanato sont bloques en tota- 
lity ou en partie par un ou plusieurs lac tames. A la place 
d r un tel di- et/ou jfoly-isocyanate, on peut aussi utiliser 
un melange de di- ou poly-is ocyanates bloques par des lactames. 

Les isocyanates qui conviennent pour prepa- 
rer les di- ou poly- is ocyanates bloques par des lactames sont 
par exemple le diisocyanate d 1 hexamethylene, I'isocyanate de 
J-isocyanatomethyl-^^S^S-trimethyl-cyclohexyle, le 4,V-diiso- 
cyanato-dicyclohexylrne thane, le 2 ^-diisocyanate de methyl- 
cyclohexylene, le diisocyanate de toluylene, le diisocyanate 
de xylylene, le 4,V -diisocyanato-diphenylme thane et le poly- 
isocyanate a groupes de biuret, prepare a partir de 3 moles de 
diisocyanate d 1 hexamethylene et d'une mole d'eau. On uti- 
lise de preference le diisocyanate d T hexamethylene ♦ Les lac- 
tames sont par exemple le butyrolactame, la gamma -pyrrol id one, 
la delta-piperidone et le . 7-oenantholactame, et surtout 
l 1 epsilon-caprolactame . 
) Le di- ou poly-isocyanate bloque par.un 

lactame est prepare par chauffage en commun des deux compo- 
sants (le di- ou poly-isocyanate et le lactame) a une tempe- 
rature de 100 a 120°C ; en raison du degagement de chaleur, 
selon l 1 importance des quantites mises en oeuvre et le nombre 
5 des groupes isocyanato qui reagissent, la temperature peut 
monter a 120-l80°C. La moitie au moins des groupes isocya- 
nato presents doit @tre bloquee si l ! on veut que le produit 
de rev@tement final ait une bonne fluidity kpvhs refroi- 
dissement a 120°C environ, on a j out e le polyesterr prepare au 
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prealable, c'est-a-dire le composant A du melange resineux ; 
les groupes isocyan3.to evontuellement non blocues reagiss2nt 
alors avec les groupes hydroxy le du polyester, de sorte qu'apres 
refroidissement le melange resineux ne contient plus de 

5 groupes isocyanato libres* 

Le composant C servant d 1 accelerateur est de 
preference ajouto au melange resineux fondu vers la fin de 
la preparation, eventuellement avec d'autres additifs tels 
que des mat i ere s de charge, par exemple du sulfate de baryum, 

10 de la craie, des pigments comme le bioxyde de titane, le 

chr ornate de plomb, le molybdate de plomb, le noir de fumee, 
des agents conferant aux produits des proprietes thixotropi- 
ques, par exemple de la silice colloldale. Apres solidifica- 
tion, le melange resineux est broye en particules d ! environ 

15 50 b. 100 microns ; cette operation peut se faire a I'aide de 
broyeurs et de tamis. Le composant C cependant peut §tre in- 
troduit ulterieurement, dans la preparation de la disper- 
sion a. partir du melange resineux, broye au prealable a une 
dimension de particules d 1 environ 50 a 1 00 microns, et de la 

20 phase liquide . 

Le composant C catalyse l 1 elimination du 
- lactame a chaud et favorise le durcissement correct du reve- 
tement . 

Ce composant C'peut consister en une ou plu- 
25 sieurs amines tertiajres et/ou un ou plusieurs sels d'amines 
tertiaires et d'acldes organiques et/ou un ou plusieurs sels 
metalliques et/ou complexes metalliques organophiles. 

La N,N r -endo-ethylene-piperazine constitue 
par exemple une amine tertiaire appropriee* Parmi les sels 
30 metalliques organophiles qui conviennent, on citera par exemple 
le chlorure de zinc, le chlorure stanneux et 1 ! iso-octanoate 
d'etain ; les complexes metalliques qui conviennent sont entre 
autres l'acetylacetonate de fer ou d'etain, le dilaurate 
d f £tain-dibutyle et le glycolate de molybdene. On obtient des 
35 revStements de qualite particulierement bonne en utilisant 
le dilaurate d T etain-dibutyle qui constitue par consequent 
1 T accelerateur pre fere . 

Conformement a l l invention , on utilise pour 
la phase liquide un melange de methylolamino-triazines ethe- 
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rifiees presentant statistiquement les caracteristiques sui- 
vantes : 

a) taux de methylolation d'au moins 50 

b) taux d 1 ether if ication des groupes methyldls d'au 
5 moins 70 

c) groupes etherifiants consistant pour 20 a 80 moles % 
en radicaux alkyles en C-j - c 2 et P° ur ^0 ^ 20 moles % 
en radicaux alcoxyethyles dont la partis alcoxy est 
en C-j-C^. 

10 Des melanges de ces methylolamino-triazines 

etherifiees ont des viscosites propres infer ieures d ! environ 
10 fois a celles de methylolamino-triazines etherifiees reac- 
tives oonnues et comparables. Les methylolamino-triazines 
etherifiees qu'on utilise conf ormement a l f invention ont une 
15 bonne reactivite et d'excellentes proprietes de durcissement 
et elles donnent des pellicules ayant des proprietes remar- 
quables, par exemple une grande resistance aux contra intes 
mecaniques et aux agents chiraiques, une haute elasticity et 
un haut brillant. 
20 De preference, on utilise des methylolamino- 

triazines etherifiees dans lesquelles l f amino- triazine est 
la melamine. Le taux de methylolation des amino- triazines, 
de preference de la melamine, est d T au moins 50 # et de prefe- 
rence de plus de 75 En d 1 autre s termes, 50 jS et de prefe- 
25 rence plus de 75 % des atomes d'hydrogene des groupes amino 
de 1 T amino- triazine sont remplaces par des groupes methylols. 
Ces derniers sont etherifies dans une proportion d'au moins 
70 et les groupes etherifiants consistent pour 20 a 80 moles % 
en radicaux methyles ou ethyles et pour 80 a 20 moles % en 
30 radicaux alcoxyethyles dont la partie alcoxy peut contenir de 
1 a 4 atomes de carbone. Les degres de methylolation et 
d 1 ether if ication et les pourcentages molaires de la composi- 
tion des groupes etherifiants caracterisent les methylolamino- 
triazines etherifiees. Ces valeurs analytiques representent 
35 la moyenne des valeurs individuelles de tous les individus 

chimiques de composition differente contenus dans les methylol- 
amino — triazines etherifiees. Farm! les radicaux alcoxyethyles 
£therif iants> on c iter a les radicaux methoxyethyle, ethoxyethyle, 
propoxyethyle, isopropoxyethyle, n-butoxyethyle , sec-butoxy- 
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ethyle, isobutoxyethyle et tart-butoxyethyle . On utilise d- 
preference des produits clans lesquels les" radicaux alccxy- 
ethyles sont d>?s radicaux methoxyethyle, ethoxyethyle ou ' ' 
butoxyethyle . 

5 Pour 1' execution de 1 ' invention, les methylol- 

amino-triazines eth^rif iees dans lesquelles la methylolamino- 
triazine est la pentamethylolamino-triazine ou 1 ' hexaniethylol- 
melamine presentent un intertt particuiier . 

Les methylola.-nino-triazi.nes etherif lees for- 

10 mant la phase liquids sont miscibies en total! te ou en par tie 
avec l'eau, bien compatibles avec les hydrocarbures. aromati-' 
ques mais n'ont qu'une compatibilite limi tee avec les hydro- 
carbures aliphatiques. Cependant, ia compatibilite avec les 
hydrocarbures aliphatiques peut £tre accrue' en ajoutant aux 

15 raethylolamino-triazines etherif iees des alcools aliphatiques 
inferieurs tels que l'ethancl, le propanol, l' isopropanol et 
de preference le butanol . Les raethylolamino-triazines etheri- 
fiees sont pr^parees de maniere connue en soi, par example par 
transetherification partielle de raethylolamino-triazines 

20 alkylees ou par etherif ication des methylolamino-triazines a 
l'aide d'un melange des composes hydroxyles correspondants en 
presence d'acides tels que des acides mineraux (acide nitrique, 
acide sulfurique, acide. phosphorique, etc...). Dans' cette 
operation, les composes hydroxyles servant a la transetherif i- 

25 cation ou a 1 ' etherif ication sont utilises en exces lorsqu'on 
a atteintie degre de transetherification ou d ' etherif ication 
voulu, on neutralise 1 'acide servant de catalyseur. L'exces 
de composes hydroxyles peut alors §tre elimine par distilla- 
tion sous vide, ce qui perraet d'abaisser sans difficulty la 

30 tsneur residuelle en composes hydroxyles jusqu'a line valeur 
de 1 a 10 fb. II n'y a pas d'avantage technique a une plus 
forte diminution qui demanderait par ailleurs des installations 
industrielles speciales, par exemple un evaporateur a couche 
mince sous vide. Le cas echeant, on peut m§me supprimer en 

35 parti© la distillation des composes hydroxyles. Les methylol- 
amino-triazines sont elles-ra§mes preparees par reaction des 
amino-triazines avec le f ormaldehyd-3 . La determination anaiy- 
tique des proprietes caracteristiques s* affectum sur les pro- 
duits seches sous haut vide, jusqu'a poids constant, c? maniere 
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connue en soi. A cet effet, on hydrolyse 1 ' echantillcn analyti- 
que : par groups methylol etherifie ou non etherifie, on 
forme ainsi une molecule de formaldehyde et par groupe methylol 
etherifie, on forme 1 molecule da I'alcool etherifiant. Les 
5 resultats d* analyse sont exprimes en moles de formaldehyde et 
en moles de groupes etherifiants par mole de l 1 amino-triazine 
et permettent de calculer facilement les valeurs caracteristi- 
ques. 

D'une maniere generale, le degre de methylola- 
10 tion M est defini par la relation : 

dans laquelle a represente le nombre des groupes amino de 
1' amino- triazine et f le norabre de moles de formaldehyde 
trouve par l 1 analyse, par mole de l f amino- triazine. 
15 Le degre d 1 ether if ication E est donne d l une 

maniere generale par la relation : 

E J = 100 (n + m) 

dahs laquelle n et m sont les nombres de moles des radi- 
caux alicyles et respeotiveraent alcoxydthyles etherifiants, 
20 trouves par 1* analyse pour 1 mole d* amino-triazine . 

Le produit de rev§tement selon 1 T invention 
comprend normalement, dans la phase liquide liante, de 2 i 
500 % en poids, de preference de 30 a 250 jg en poids, "du me- 
lange resineux solide, par rapport au poids de la phase liquide 
25 de la dispersion. Pour preparer cette derniere, on ajoute le 
melange resineux, broye en particules d 1 environ 50 a 100 mi- 
crons, a la phase liquide puis on le disperse finement dans 
cette phase de maniere connue en soi. Cette dispersion peut 
Stre realisee a l f aide des appareils usuels de 1 ! Industrie des 
30 peintures et vernis, par exemple les machines de trituration, 
les broyeurs a sable ou a- perles^ les broyeurs a boulets, 
les dissolveurs ou les broyeurs a frottement. 

Comme on l r a deja indique ci-dessus, le 
composant C, et egalement les autres additifs : . matieres de 
35 charge, pigments, agents confer ant des proprietea thixotro- 

piques et autres, peuvent aussi @tre ajoutes au moment ou l ! on 
prepare la dispersion, par exemple lorsque ce n'est pas la 
phase solide mais la phase liquid-3 qui doit gtre pi^ontde. 
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D'ailleurs, on peut pigmenter a la fois la phase solide disperses 
- et la phase liquide. 

Pour l 1 application de rev§tements protecteurs, 
on applique la dispersion selon 1 ' invention sur le support. 
5 Cette application peut §tre faite pratiquement par toutes les 
techniques d ' application connues pour les produits de rev§te- 
ment contenant des solvants, c 1 est-a-dire a la brosse, au 
rouleau, a la racle ou au pistolet. L f application par pulve- 
risation peut se faire a chaud ou a froid, avec ou sans air 

10 comprime ou par voie electrostatique 0 

Les techniques d 1 application par pulverisa- 
tion (au pistolet) .exigent dans certains cas une tres basse 
viscosite ; dans de tels cas, on peut eventuellement diluer 
le produit avec de petites quahtites de solvants ou de diluants 0 

15 lies solvants qui conviennent sont ceux qui sont capables 

de dissoudre la phase liquide liante, C* est-a-dire les methylol- 
amino-triazines etherifiees, mais non la phase dispersee* 
On citera par exemple des alcools tels que le methanol, l'etha- 
nol, le propanol et le butanol ; dans certains cas mSme, l'eau 

20 peut dormer satisfaction. En dehors de l ! eau, ces solvants 

peuvent egalem'ent ccntenir,le cas echeant, une petite propor- 
tion, de preference moins de 30 % en poids d'hydrocarbures 
aliphatiques du type des essences minerales comme tiers-sol vant „ 
Pour parvenir a une bonne evaporation, on utilise de prefe- 

25 rence des solvants volatils, c ! est-a-dire des solvants qui 
s'evaporent au maximum 30 fois plus lentement que 1' ether 
ethylique. 

Pour avoir une viscosite satisfaisante pour 
I 1 application au pistolet, il suffit d'une quantite relative- 
30 ment faible de solvant ou de melange solvant, car le ou les 
solvants ne sont absorbes que par la phase liquide 0 

Un chauffage. de la suspension selon l 1 inven- 
tion appliquee sur le support forme le revitement voulu* Les 
temperatures de cuisson se situent normalement entre 1 50 et 250°C, 
35 de preference entre .170 et 200°C et les durees sont normalement 
de 10 a 60 minutes, de preference de 20 a 40 minutes. 

Les produits de revetment selon 1' invention 
sont des suspensions tres fluides qui, apres euisson 5 donnent 
des revStements homogenes dont la surface est remarquablement 
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lisse et tres brillante :.%, lffllml , 

rev.te.ents restent tres el^t ° ! ^ It^ ^ 163 
•aux influences olinattou-a a l*T " ^ re ' sista ^ e 

Compte tenu de "'e'tat d * 

««, — touted ^J 11 ~ 1 W 

cations de parfcles efc de / de 1? ? eXemPleS ' l8S indi " 
1Q - U f indication contrail * * * n *» ids > 

10 ^ liant, c'est-a'd" ITi? I " * X * 

Nation des ^tTT^ " 6 " ? 

tame, Ls S examples 8 a 1 0 ddorlve^TL T " ^ 
1 5 suspension. ^ivent la preparation de la 



EXEMPLE 1 



*« coupes „eth y le S 7~ S <,htof ^ ^ 92 f par 

nitrique de densite 1 4 0 n Lf! Pam9S d acide 

temperature de 35 °c 'tl IT " 808Ult9 psndant 35 mn a la 
a PH 8,5 avec 25 parties environ t 1 ? * " 
On e'vapore la solution sous un vidl J* ^ * 5 °° B ^ 

25 une temperature de 40 a 100'C " ! ^ "° 4 

sodium qui a pHcioite o L ? ° U mtre le *» 
olair et S*^*^^** f ° ~ 

A I'LL 6 VlSC ° Sit ' d3 190 G *> 4 25 «C. 

3,1 -les de CCH3 a^^cS 9 m0lSS ^ 
mine. ^ e ^2%°% Par mole de meia- 



30 

EXEMPLE 2 



* I. Place <e S 1 5 a ^ a 7 ~ ' ^ °" Ut "^ 

Slyool, ,800 parties ^tLV I """"tWiwe i'ethylene. 

■juantite oorresponfiante de 1.,-,° 7 ° n " tlUsa la 

« nitration, o„ „ Mi9nt ^' , ^^Jf i 0 » 
U viseosite eat de ,oo oPo a 2^0 d0nt 
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A 1 ' analyse > on trouve 5,8 moles de formaldehyde 
3,3 moles de OCH^ et 2,1 moles de OCgH^OCgHg par mole de mela- 
mine. 
EXEMPLE 3 

5 Dans un recipient de reaction equipe d'un agi- 

tateur, d'un condense ur descendant et d'une tubulure d r intro- 
duction de gaz, on fond 626 parties de. pentaerythritol et 
137 parties de 1,6-hexane dxol (le melange contient done 
79,86 moles % de pentaerythritol et 20,14 moles % de 1,6-hexane 

10 diol) puis on. introduit, sous balayage par un-courant d' azote, 
500 parties d'un melange de 70 moles % d'acide isophtalique 
et 30 moles % d'acide terephtalique et on chauffe le melange 
a 220-240°C sous agitation et sous balayage d T azote v Au bout de 
20 heures environ, on obtierit une masse fondue limpide, 

15 jaunStre. L 1 indice d'acide est de 1 a 2 mg KOH/g* 1' indice d'OH 
de 620 mg KOH/g, le poids moleculaire moyen (determine par 
cryoscopie) est de 1200 et la temperature de ramollissement 
au bloc Kofler est de 85°C. On refroidit le produit et on le 
broie ; il est alors prSt aux transformations ulterieures. 

20 EXE MPLS 4 : 

Dans un recipient de reaction equipe d'un 
agitateur, d'une courte colonne, d'une tubulure d T introduction 
de gaz et d'un raccord ,au vide, on introduit 1252 parties de 
pentaerythritol et 272 parties de 1,6-hexane diol qu'on fond 

25 (le melange contient done 82 moles % de pentaerythritol et 
18 moles % de 1,6-hexane diol) puis on introduit 576 
parties de terephtalate de polyethylene-glycol non 
pigmente. On" agite a 220°C sous 500 a 30O torrs jusqu'a dis- 
tillation de 184 parties d 1 ethylene -glycol. On retire ensuite 

30 la colonne et on monte directement sur le recipient de reac- 
tion un refrigerant descendant. On ajoute 500 parties d'acide 
isophtalique pur (il y a done 50 moles % d'acide isophtalique 
et 50 moles % d f acide terephtalique qui reagisssnt) et on 
chauffe a 240°C en atmosphere d* azote sous agitation, jusqu'a 

35 un indice d'acide de 3 mg KOH/g et un indice d'OH de 634 mg 
KOH/g. On refroidit et on broie # L T intervalle de ramollisse- 
ment au bloc Kofler est de 85 a 90°C , Le poids moleculaire 
moyen, determine par cryoscopie, est de 1450. 
EXEMPLE' 5 : 

4° Dans un recipient de reaction identique a 
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10 



15 



di™4yL e t 0 , "- aJ ° Ut8 S dS de 8 

nyie et °>3 g d'acetate de zinc Mi a 

de psntaerythritol at 1 7 n 0 l* S V d e 1 f / " ""^ * 

Jwqu'i autuiat 0 " 1 T"* Sn5UitS * 23 °' C S0US Citation 

a'acide du proat tsl « W I'M. 

650 „ s KOH/ff r ■ 3 mS K ° H/S 9t 1,lndloe a '°H de 

70^4 rvaiia as — « woo K ; f i er :r 1 



70 a 77 °c 
EXEMPLE $ 



DanS un re ' cl P ie nt de reaction equine d'un 
agitateur, on introduit 37,3 parties dW-n 

„,„ , •-"»-' pities a epsilon-caprolactama 

et on chauffe a 120°C sous agitation a i« oxaccam- 
■ . , •"■gi^axion. A la masse fondns> 

ajoute goutte k goutte 27 t ™^ „ . ionaue on 

m^v, ^ / » outte ^7,7 parties de diisocyanate d'hexa 
methylene (rapport molaire 2-1) en vem™* ♦ 

et £ ™J, ; ! P ^ dilaurat « ^'etain-dibutyle 

et 35 parties de bio Xy d e de titane et on poursuit V agitation 
pendant 1 hsure k 1on°r A ^_ " agitation 

-\"o"~ ^ ou de dUsoc^e 

35 EXEMPLE 7 : • 

100°C 4, 1 .,° n ° haUffe ' a une temperature du bain de 
luu 43,1 parties d'isoc-ni^ - • 

.., laocjcmaue aa ^-isocyanato;nethyl-3 s c 

trimethyl-cyolohexyle avec 2 i o parfcles " 

parties d epsilon-caprolactame 
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(rapport mclaire 1:1). Pendant la reaction, la temperature 
interne monte a 130°C. Lorsque la masse fondue est revenue a 
100°C," cn ajoute 35 parties de l f un des polyesters deceits 
dans les examples 3 a 5,- 1,8 partis de dilaurate detain- 
5 dibutyle et 35 parties de bioxyde de -titane et on agite pen- 
dant 30 mn a 110°C. Apres refroidissernent , on obtient d'abord 
une masse visqueuse qui devient broyable au bout de quelque 
temps . 

EXEMPLE 8 : ■ ■ 

10 On introduit TOO parties de 1* ether mixte 

d'hexamethylolmelamine decrit a I'exeraple 1 dans un appareil 
equipe d'un agitateur puissant a disques dentes et . on ajoute 
sous agitation, a la vitesse de 700 tours/minute; 350 g du 
melange resineux de I'exemple 6 prepare a partir du polyester • 

15 de l'exemple 4, en particules d* environ 50 a 1 00 microns. 

Apres une bonne dispersion par une agitation d'une demi-heure, 
on introduit'la dispersion dans un broyeur a boulets # Une 
homogeneisation d'une journee donne le produit pr@t a l'appli- 
cation. La dimension des particules de la phase solide dis- 

20 persea est inferieure a 1 00 microns. On applique cette disper- 
sion a la racle sur une t31e d'aeier, avec une fente de 100 mi- 
crons de largeur, et on cuit le rev§tement pendant 30 mn a 
180°C. On obtient une pellicule blanche d'un beau brillant 
regulier, de 60 a 70 microns d'epaisseur, possedant les pro- 



25 prietes ci-apres : 

Penetration Erichsen (DIN 53.156) 7 mm 

Essai de quadrillage au peigne (DIN 53.151) Gt 0 

Brillant selon Lange, a 45° plus de 1 00 % 

Essai de choc Gardner 0,4 kg.m 

'30 Durete au pendule (DIN 53.157) 160 secondes 

Resistance aux influences climatiques 



(appareil n Weather r o-meter" a arc au carbone 

sans filtre, cycle 17-3) : 
Diminution de la brillance, au bout de 500 heures, a 92 

35 Essai au xylene selon Ford . ... resiste. 

EXEMPLE 9 : . 

On prepare un melange homogene b. I'etat fondu, 
h 120°C, de 65 parties de diisocyanat^ d f hexamethylene dont les 



ioaeooo»< I 
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groupes isoeyanato sont entife^nt - 

caprolactame, a v ~ c 35 narti J ^ ^ * V ' *»*ll<xi- 

, t . ' 3p P art ^s du polyester de I'exemnlP it 

et on ajoute 2 parties da dilaurate d'ei-ai I 
1 heure environ d'aitan ^ain-dxoutyle. Apres 

methylol. m ei amine de rex Li e i V ^ d W - 

m - example 1 puis on broi^ npn^nf 1 • 

10 nee a u brpyeur a bouleta. La dispersion , T ^ 

<*. DID 53 an I V M " de 3° "owae, 

on »u ent un ;tt: : r : :::: ~ 30 m hwa - 

Durete au pendule (DIN 53.1 57) 

Penetration Erichsen (DIN '53 156) ^ secondes 

20 Essai de quadrillage au peigne ^"53"^] 1° ^ 

Essai de choo Gardner 5 } "" ' Gt 0 

Essai au xylene selon Ford'.' ' ^ de °' 9 kS ' m 

••••«••« •••••«« rssisfcs' 

LEHMANN voss a f p t inixseal 435 par la firme . 

- z-^r:zz nr^Tr m ~ v 

' , 'Minute, ae 200 parties i'i „e lMee 
resmeux broye en particules de 50 k 100 „ , 

resineux a ete prepare k JLT !? raiur °n S . Ce melange 

35 ties de di ls0 cva"te L , * ^ f0Bdua de 130 

a* V^l hexamethylene entierement bloquo par 

ue 1 2psilon-canrolaeh?na -m . , p 
m« , * " roA - cta ae» /0 parties du polyester' de lW«-n- 

Pie 3 et 4 parties de dilaurate d'-e*«ir._^K 1 
ope'ratoire de 1'exemni, * T eteM - d «»tylar, par le mo de 

pendant JL ^ &U bro ^ ur * "ouieta 

Pendant une JO urnee, la dispersion est homo e ene (la dimension 
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des particules du melange rosineux disperse? est inf erieure a 
70 microns) on r 1 applique a I'aide d'un apparail de pulveri- 
sation f onctionriant sans air comprime sur une tole d'acier 
et on cuit' pendant 30 mn a 180°C. On obtient une pellicuie 
5 dure et elastique, sans coulures sur la surface verticale, 
dont l'epaissevir a sec est de ^0 microns et qui possede l^s 



proprietes ci-apres : 

Durete au pendule (DIN 53.157) « I78 secondes 

Penetration Erichsen (DIN 53.156) 7,2 mm 

10 Essai de quadrillage au peigne (DIN 53.151) Gt 0 

Essai de choc Gardner 0, *f kg.m 

Essai au xylene selori Ford resiste 

Degre de brillant selon Lange, 4-5° &2 % m 

EXEMPLE 11 • 



15 Dans un recipient de reaction equipe d T un agi- 

. tateur, on introduit 37*3 parties d T epsilon-caprolactame et on 
chauffe a 120°C sous agitation, A la masse- fondue on ajoute 
goutte a goutte 27,7 parties de diisocyanate d 1 hexamethylene 
(rapport molaire 2:1) en veillant a ce que la temperature in- 

20 terne ne depasse pas 130°C. On ajoute ensuite 35 parties du 
polyester prepare dans l'exemple. 3, 2 parties de dilaurate 
d'etain-dibutyle et 100 parties de bioxyde de titane du type 
rutile, a 100°C et on agite energiquement pendant 2 heures. 
On poursuit 1' agitation en refr oidissant jusqu'a 70°C et on 

25 coule la masse visqueuse sur une plaque metallique ou elle 

se solidifie. On la broie en particules inferieures a 1O0 mi- 
crons. Pour la phase liquide, on prepare un melange de 100 par- 
ties de l r ether mixte d'hexamethylol-melamine de I'exemple 1, 
50 parties de bioxyde de titane du type rutile et 5 parties 

30 de silice pyrogene a l'etat de fine division, par example le 
produit du commerce AEHOSIL 200 de la firme DEGUSSA e On broie 
cette pSte sur un broyeur a trois cylindres jusqu'a un degre 
de finesse inferieur b- 5 microns puis on y disperse la phase 
solide preparee ci-dessus et broyee a un degre de finesse 

35 inferieur a 1 0O" microns, dans un malaxeur. La suspension est 
appliquee sur .une tSle d'acier a I'aide d'un cylindre a pein- 
ture et elle est cuite pendant 30 rnn a 1bO°C. Cn obtient 
un rev§tement blanc satine presentant une tree bonne resis- 
tance aux influences climatiques* Pour un liant applique sans 
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Durete a u pendule (bin 53 157) 

Penetration Erichsen (DI2/53 156) S9COndas 

Resistance au choc Gardner ' M 
Essai de quadruiage au pei^e" to^^ J n'' 

Degre de briliance selon Langs, 4 5 ° ' „ 

Essai au xylene selon Pord " " ' " 

reslste 
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REVENDICATIONS 

1.- Produit de revetement tharmodurcissable 
sous forme de dispersion, caracterise en ce qu'il comprend, a 
I'etat disperse dans une phase liquide constitute d'un me- 
lange de methylolamino-triazines etherifees presentant sta- 
tistiquement les caracteristiques ci-apres : 

a) taux de r.ethylolation d T au moins 50 % 9 

b) taux d f etherification des groupes methylols d'au 
moins 70 fo, _ 

c) groupes etherifiants cpnsistant pour 20 a 80 moles # 
en radicaux alkyles en -C^ et pour 80 a 20 moles % 
en radicaux alcoxyethyles dont la partie alcoxy est 
en C^-C^, un melange resineux, solide au-dessous de 
50 a 60°C, lui-m£me constitue : 

A 0 pour 30 h 45 % en poids, par un polyester ayant un poids 
moleculaire moyen de 500 a 6000, un indice d 1 acide 
_ inferieur a 20, un indice d'OH de 400 a 800 et une 
temperature de ramollissement de 80 a 150°C, ce 
polyester ayant ete prepare a partir : 

I. d'un melange de 90 a 10 moles % d ? acide isophta- 

lique ou d 1 esters de cet acide et de 10 a 90 moles % 
d f acide terephtalique ou d T esters de cet acide et 

II. d'un melange de 70 a 100 moles ^ d'un ou plusieurs 
polyols aliphatiques satures contenant de 4 a 6 
groupes OH avec 30 a 0 moles % d'un ou plusieurs 
glycols satures aliphatiques dont les groupes 
hydroxyle sont separes par au moins 3 atomes de 
carbone, 

Bo pour 55 a 70 % en poids, par un di- ou un poly-isocya- 
nate dont les groupes isocyanato sont bloques en to- 
tality ou en partie par un lac tame eliminable a la 
chaleur, et 

C. pour une. proportion allant jusqu'k 2 % en poids, par 
un accelerateur m 

2.- Produit de rev^tement selon la revendica- 
tion 1, caracterise en ce que le polyester a un poids moleculaire 
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compris entre 1200 et 2500. 

a'aeide de ! . 2 ;_ 0£,raOtei ' lse « - <» le presto . m Indloe 

5 .-*» ^«rt^,rxjr iw quei - 

««« a un indice d'CH de 600 a\oo " * P ° ly " 

sont blooues par m iaotaae. Poly-i3oaya„ata 

oon,»a des reve„dL~ " T^T ^ l '~ 
Stupes Looyanato au Cara0terise an 09 »ta 

15 Par so„ t bloqu e s 

7.- Produit de revttement <*p1^ 7 i 

:zv es ™ n aioauons ' ^ s - * : quei - 

20 o B 

30 par un lactam. ^^S-^^^hyl-cyclohexyle bloques 
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-.a das ^^T^Z^^Z T£ 

11.- Prodult de revSteraaht salon I'nne ouai 
«o„ qU e das revaluations 1 a ,0, caraotaris. en =. Z u 
Pnasa uc^ea oontiant „ 5aspensIon de J0 ^ ^./^ 
du melange resineux. F 
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12,- Produit de revStemen-t salon I'une quel- 
conoue des revendioations 1 a 10, caracterise en ce qu2 les 
particules de resine en' suspension ont une dimension de 50 a 
100 microns. ■ 

-15.- Produit de rev§tement selon l'une quel- 
conque des revendioations 1 a 12, caracterise en ce que la 
phase liquide consiste en methylol-melamines etherifiees. 

14. - Produit de revetement selon 1 1 une quel- 
conque des revendioations 1 a 13, caracterise en ce que la 
phase liquide consiste en hexanethylol-melamines etherifiees'. 

15. - Produit de revetement selon l'une quel- 
conque des revendioations 1 a 15, caracterise en ce que la 
phase liquide consiste en pentamethylol-melamines etherifiees. ' 

16. - Produit de rev§tement selon l T une -quel- 
conque des revendioations 1 a 15, caracterise en ce que le 
degre de methylolation de la phase liquide est d'au nioins 75 %. 

17. - Produit de rev§tement selon l f une quel- 
conque des revendioations 1 a 1"6, caracterise en ce que la 
phase dispersee est pigmentee. 

18 0 - Produit de revStement selon l T une quel- 
conque des revendioations 1 a 17, caracterise en ce que la 
phase liquide est pigmentee. 



